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Abstract: NbB2 (AlB2type, hexagonal, P6/mmm) powder was synthesizes by ball milling of niobium-bo-
ron (1:2) mixture using planetary ball mill with balls of 5 mm, 9 mm or 16 mm diameter, and the eŠect of the
ball size on the preparation of NbB2 was examined. When milled with balls of 5 mm, 9 mm and 16 mm di-
ameters, the starting time of the NbB2 formation was 20 hrs 10 hrs and 5 hrs, respectively, and the single
phase of NbB2 was obtained in 50 hrs, 30 hrs and 20 hrs, respectively. The time required for the NbB2 forma-
tion and the single phase decreased with the increase in the ball size. The lattice parameters of the NbB2
obtained were a＝0.3112 nm, c＝0.3276 nm. The speciˆc surface area of the NbB2 powder decreased with in-
crease in the ball size. The average particle size of the NbB2 powder obtained by milling with the 5 mm di-
ameter balls for 50 hrs was approximately 370 nm.

































熱が－130±10 kJ/mol 以下の非酸化物では MC 反応は
漸進的な固相反応で進行するが，その熱量が－130±10
kJ/mol 以上の非酸化物では MC 反応は爆発的な反応が
起こる22)。従って，化合物合成の目安となる生成熱は
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Fig. 1 XRD patterns of NbB (1:2) mixture milled for (a) 5
h, (b) 10 h, (c) 20 h , (d) 50 h and (e) as (d) and an-






MC 処理と略す）し，NbB2 粉末の MC 合成に対する粉
砕媒体の大きさの影響について調べた。





を使用して回転数600回転で 550時間までの MC 処理
を行った。MC 処理にはステンレス製の容器とボール





れた粉末は X 線回折（XRD）（Rigaku, rint 2500 V,











NbB（12）混合粉末を直径 5 mm のボールで MC
処理して得られた生成物の X 線回折図を Fig. 1 に示し
た。出発混合粉末ではホウ素は検出されず Nb の回折線






る。5 時間 MC 処理した Nb の格子定数は a＝0.3312




MC 処理では Nb の回折線はブロードになり，回折角は
さらに低角に移動しているが NbB2 の生成は認められな
い。20時間の MC 処理ではブロードの小さな NbB2 の
回折線が認められ，NbB2 の生成は開始されるがまだ未
反応の Nb とホウ素が残っている。50時間の MC 処理
では Nb の回折線はなくなり単一相の NbB2 が生成す
る。生成した NbB2 の回折線はブロードであり生成した
NbB2 粉末は微細な結晶子を持つと推定できる。また50
時間 MC 処理した粉末試料を Ar 中で1273 K，1 時間熱
処理した場合にはブロードな NbB2 の回折線が確認でき
た。
NbB（12）混合粉末を直径 9 mm のボールで MC
処理して得られた生成物の X 線回折図を Fig. 2 に示し
た。5 時間の MC 処理では Nb の回折線だけが認めら
れ，直径 5 mm のボールで MC 処理した時と同様に Nb
の回折線は分離する傾向が認められた。10時間の MC
処理で Nb の回折線の強度は低くなり NbB2 がわずかに
生成していることがわかる。30時間以上の MC 処理で
単一相の NbB2 が生成した。
NbB（12）混合粉末を直径16 mm のボールで MC
処理して得られた生成物の X 線回折図を Fig. 3 に示し
た。5 時間の MC 処理では Nb の回折線のほかにごくわ
ずかな NbB2 の回折線が認められ，NbB2 の生成が開始
することがわかる。10時間の MC 処理では Nb の回折
線の強度は低くなりブロードな NbB2 の回折線が認めら
れる。20時間以上の MC 処理では単一相の NbB2 が生
成した。
使用したボールの大きさと NbB2 の生成時間の関係を
Table 1 に示した。直径 5 mm，9 mm および16 mm の
ボールで MC 処理した場合には NbB2 の生成開始時間
はそれぞれ20時間，10時間および 5 時間であり。ボー
超伝導体 NbB2 粉末のメカノケミカル合成に対する粉砕媒体の効果
Fig. 2 XRD patterns of NbB (1:2) mixture milled for (a) 5
h, (b) 10 h, (c) 30 h and (d) 40 h. diameter of ball: 9
mm, : Nb, : NbB2
Fig. 3 XRD patterns of NbB (1:2) mixture milled for (a) 5
h, (b) 10 h, (c) 20 h, and (d) 40 h. diameter of ball: 16
mm, : Nb, : NbB2
Table 1 Relation between the times required for the formation
of NbB2 and size of used balls.





Fig. 4 Dependence of content of iron in as-milled NbB (1:2)















としての Fe の量の関係を Fig. 4 に示した。MC 処理時
間にかかわらず，使用するボールが大きくなるに従って
Fe の混入量は増加し，特に16 mm のボールの使用で混













NbB（12）混合粉末を直径 5 mm のボールで50時
間 MC 処理して得られた NbB2 の格子定数は a＝0.3103
nm，c＝0.3286 nm で，直径 9 mm のボールで50時間
MC 処理して得られた NbB2 の格子定数は a＝0.3095
nm，c＝0.3279 nm で，直径16 mm のボールで50時間
 国 士 舘 大 学 工 学 部 紀 要 第39号 (2006)
Fig. 5 SEM photographs of the NbB2 powder obtained by milling of NbB (1:2) mixture with balls of (a) 5 mm, (b) 9
mm and (c) 16 mm diameters. milling time: 50 hrs













5 370 2.1 6.1
9 370 2.0 6.2
16 980 1.0 5.9
MC 処理して得られた NbB2 の格子定数は a＝0.3114
nm，c＝0.3250 nm であった。また50時間 MC 処理した
粉末を Ar 雰囲気で1273 K，1 時間熱処理して得られた
NbB2 の格子定数は使用したボールの大きさにかかわら
ず一定で a＝ 0.3112 nm， c＝ 0.3276 nm であった。
Brewer ら2)は固相反応により合成した NbB2 の格子定
数 a＝0.3110±0.0002 nm，c＝0.3264±0.0002 nm を報
告している。岡田ら13)はアルミニウムフラックス法に
よって合成した NbB2 単結晶について，化学組成が
NbB1.90 のとき格子定数は a＝0.3110±0.0001 nm，c＝
0.3284±0.0002 nm であり NbB1.96 のとき a＝0.3102±




NbB（12）混合粉末を直径 516 mm のボールで
50時間 MC 処理して得られた NbB2 粉末の SEM 写真を
Fig. 5 に，平均粒径，結晶子の大きさおよび比表面積の
値を Table 2 に示した。Fig. 5 に示したように，MC 処
理によって微細な NbB2 粉末が得られたことがわかるが
直径 5 および 9 mm のボールで MC 処理して得られた
粉末は，16 mm のボールで MC 処理して得られた粉末
より微細であることがわかる。Table 2 から直径16 mm
のボールで MC 処理して得られた NbB2 粉末の平均粒
径は980 nm であったが，これに対して直径 5 mm およ
び 9 mm のボールで MC 処理した場合には平均粒径が
約370 nm の微細な NbB2 粉末が得られた。また結晶子









ルを使用して MC 処理し NbB2 の合成に対する粉砕媒
体の大きさの影響について調べた。その結果，以下の結
論を得た。
1) 直径 5 mm，9 mm あるいは16 mm のボールを使




2) 得られた NbB2 の格子定数は a＝0.3112 nm，c＝
0.3276 nm であり，文献値と比較的よく一致した。
3) MC 処理で得られた NbB2 の比表面積は使用する
ボールの大きさが大きくなるに従って減少した。直径 5
mm および 9 mm のボールで50時間 MC 処理した場合
の平均粒径は約370 nm で微細な NbB2 粉末が得られた。
4) 使用するボールの大きさが小さくなるに従って，
NbB2 の合成に必要な時間は長くなるが，より微細な
NbB2 粉末が得られさらに不純物としての Fe の混入量
も少なくなる。
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